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(54) Derives de s-triazine en tant que filtres UV 

(57) La presente invention concerne de nouveaux 
derives insolubles de s-triazine portant des groupe- 
ments benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates, 
ieur precede de preparation et leurs utilisations sous for- 



me particulaire en tant que filtres UV, notamment dans 
le domaine cosmetique. 

Application de ces composes notamment a la pro- 
tection de la peau et des cheveux contre le rayonnement 
ultraviolet. 
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La presente invention concerne de nouveaux denves insolubles de s-triazine portant des groupements benzal- 
malonates et/ou phenylcyanoacrylates, leur procede de preparation et leurs utilisations sous forme particulate en tant 
que filtres UV, notamment dans le domaine cosmetique. 

La presente invention concerne egalement I'utilisation de ces nouveaux composes pour la protection de la peau 
et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, ou pour ia protection de toute autre matiere sensible aux UV 
(verres mineraux ou organiques, plastiques ou autre). 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le 
brunissement de Pepiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus 
sous la denomination d'UV-B, provoquent des erythemes et des brOlures cutanees qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 400 nm, qui provoquent 
le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau 
sensible ou d'une peau continueilement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier 
une perte d'6lasticite de ia peau et Papparition de rides conduisant k un vieillissement premature, lis favorisent le 
declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme etre 
k I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

Un grand nombre de composes ont deja ete proposes comme filtres solaires, sous la forme essentiellement de 
filtres organiques solubles ou de composes inorganiques insolubles. Ces filtres doivent pouvoir absorber ou bloquer 
les rayons nocifs du so lei I tout en restant inoffensifs pour I'utilisateur. 

A cet egard, et afin de limiter les eventuels risques d'allergie sur la peau engendres par les filtres organiques du 
fait de leur solubilite, on utilise de plus en plus, pour filtrer les rayons UV, des pigments mineraux tels que I'oxyde de 
zinc ou encore I'oxyde de titane. Cependant, ces pigments mineraux presentent Pinconvenient d'etre sensibles au 
rayonnement solaire (phenomene connu sous le nom de photobleuissement). Par ailleurs, k quantites equivalentes, 
ces pigments mineraux sont moins efficaces dans la protection UV que les filtres organiques susmentionnes. 

Or, k la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de la photoprotection evoqu6 ci-dessus, la De- 
manderesse a maintenant decouvert de nouveaux filtres UV, insolubles, non mineraux, capables d'absorber k la fois 
dans i'UV-A et I'UV-B, et qui presentent I'avantage de cumuler k la fois des proprietes de diffusion, puisque ce sont 
des pigments organiques solides, et d'absorption. 

Cette decouverte est k la base de i'invention. 

Ainsi, selon la presente invention, il est maintenant propose de nouveaux composes repondant a la formule sui- 
vante (I) : 



, R.,' et R-, 0 , qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux monovalents de formules 
A ou B suivantes : 
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(B) 

dans lesqueiies : 

30 - R 2 et R 2 \ qui peuvent etre identiques ou difterents, designent un radical alkyle en C r C 3 lineaire ou ramifie, 

R 3 designs un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 lineaire ou ramifie ou un radical alkoxy en C,-C 4 , 
R 4 designe un radical alkyle en C, -C 12 lineaire ou ramifie, 

represente un atome d'hydrogene ou un radical pheYiyle eventuellement substitue par un halogene ou par un 
radical alkyle en C r C 4 ou par un radical alcoxy en C-, -C 4 . 

35 

Des composes prefers de la presente invention sont ceux repondant a la formule (!) ci-dessus, les radicaux R v 
R^et R-," etant identiques. 

Preterentiellement encore, les composes de la presente invention sont ceux repondant a la formule (I) ci-dessus, 
les radicaux R-j, R-,' et R-," etant identiques et designant chacun un radical de formule A. 
40 Dans une autre forme pref6r6e de realisation de I'invention, les composes de la presente invention sont ceux 

repondant a la formule (I) ci-dessus, les radicaux R v R-,' et R-," etant identiques et designant chacun un radical de 
formule B. 

On notera ici que des derives de triazine a fonction(s) benzalmalonate(s) et/ou benzylidene camphre(s) et/ou 
cinnamate(s) ont deja ete decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 507 691, EP-A-0 507 692 et DE-A-41 05 923. 
45 Toutefois, ces composes de I'art anterieur sont solubles et, par ailleurs, n'absorbent que dans I'UV-A. 

Au contraire, et comme indique precedemment, les derives de I'invention sont des composes insolubles et capables 
d'absorber simultanement dans I'UV-A et dans PUV-B. Les groupements benzalmalonates et phenylcyanoacryiates 
sont des motifs filtrants qui absorbent g6nera!ement le rayonnement UV-A ; les nouveaux composes insolubles con- 
formes a la presente invention, substitues par des groupements benzalmalonates et/ou phenylcyanoacryiates, pr6- 
50 sentent I'avantage inattendu et surprenant d'absorber a la fois dans I'UV-A et dans I'UV-B. 

Par ailleurs, outre leurs proprietes filtrantes et dispersantes, ces nouveaux derives s-triaziniques pnSsentent une 
bonne stabilite chimique et photochimique. Du fait de leur insoiublite, ils pr6sentent peu de risques de penetration dans 
I'epiderme. Ces composes sont done tout indiqu6s pour la preparation de compositions destinies a ia protection solaire 
de la peau et des cheveux. 

55 Par composes insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens de la presente invention, des com- 

poses dont la solubilite dans I'eau est inferieure a 0,1 % en poids, dont la solubilite dans I'huile de vaseline est inferieure 
a 1% en poids, et enfin, dont la solubilite dans un melange d'esters de triglycerides tel que !e « Miglyol 812 » commer- 
cialise par la societe Dynamit Nobel est inferieure a 2%, egalement en poids. 



3 



EP 0 790 243 A1 



La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation des composes de formule (I) d^finis ci- 
avant. 

Ainsi, les composes de formule (I) peuvent etre obtenus selon le schema reaction n el ci-dessous : 



ou R-], R-, 1 et R-," repondent aux definitions ci-dessus et X repr6sente un halogene, en particulier le chlore ou le brome. 

Dans le cas ou R 1( R-,'et R-, ° sont diff events, les composes R-, H, R/H et R-, "H peuvent etre introduits dans le 
melange reactionnel separ6ment et Tun apres I'autre. Ainsi, dans un premier temps, R^H est introduit lorsque R^ a 
complement reagi avec le compose de formule (II). Dans un deuxieme temps, R n H est introduit lorsque R 1 , H a 
completement r6agi avec le compose de formule (II) monosubstitue par R1. 

Les composes R 1 H (respectivement l^ 'H et R^H), ou R-, (respectivement R-, ' et R-, ") designe un radical de formule 

A, peuvent etre prepares selon des methodes connues decrites notamment dans le brevet GB-1 064 116. 

Les composes R.,H (respectivement R^H et R^H), ou R., (respectivement R.,' et R/) designe un radical de formule 

B, peuvent etre prepares selon des methodes connues decrites notamment dans J. Soc. Dyers Colour. (1977), 93, 
p1 26-1 33. 

Les reactions ci-dessus peuvent §tre effectuees eventuellement en presence d'un solvant (toluene, xylene ou 
acetone/eau). 

Parmi les composes R.,H ci-dessus, on peut citer plus particulierement les composes suivants : 

- 4-amino benzalmalonate de dimethyle, 
4-amino benzalmalonate de diethyle, 
4-amino benzalmalonate de di-n-propyle, 
4-amino benzalmalonate de diisopropyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'ethyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'isopropyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d*ethyl-2-hexyle. 

et parmi les composes de formule (I), on peut citer plus particulierement les composes suivants : 

la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dimethyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle)-s-triazine. 

Ces nouveaux derives de s-triazine insolubies ou substantiellement insolubles peuvent etre amen6s sous une 
forme particulate convenable par tout moyen ad-hoc tel que notamment broyage k sec ou en milieu solvant, tamisage, 
atomisation, micronisation, pulverisation, lis peuvent ensuite etre utilises comme pigments pour la protection solaire 
de la peau humaine et des cheveux. lis peuvent egalement etre utilises comme agents protecteurs de la lumiere dans 
I'industrie des plastiques, du verre (emballage, verres optiques, notamment pour lunetterie) et autres. 

La presente invention a egalement pour objet une composition destin6e k proteger une matiere sensible au rayon- 
nement ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire, comprenant une quantite efficace d'au moins un compose 
de formule (I). 

Plus particulierement, lorsque la matiere sensible k proteger est la peau et/ou les cheveux, cette composition se 
presente sous la forme d'une composition cosmetique comprenant, dans un support cosmetiquement acceptable, une 
quantite efficace d'au moins un compose de formule (I). 

De preference, les composes selon I'invention sont utilises, dans les compositions cosmetiques conformes k In- 
vention, sous forme particulate, la taille moyenne des particules etant interieure k 20 ujti. 

Le ou les composes de formule (I) peuvent §tre presents dans la composition cosmetique selon I'invention dans 




(i) 



(ii) 
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des proportions comprises entre 0,1 et 20% en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference entre 
0,1 et 15%. 

La composition cosmetique de ('invention peut etre utilisee comme composition protectrice de I'epiderme humain 
ou des cheveux ou comme composition antisolaire. 

s Les compositions selon ('invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres solaires complementaires 

actifs dans I'UVA et/ou I'UVB (absorbeurs), hydrophiles ou lipophiles. Ces filtres complementaires peuvent §tre no- 
tamment choisis parmi les derives cinnamiques, les d6riv6s salicyliques, les d6riv6s du camphre, les derives de triazine 
autres que les composes conformes k la presente invention, les derives de la benzophenone, les derives du diben- 
zoylmethane, les derives de p,p-diphenylacrylate, les derives de I'acide p-aminobenzoi'que, les polymeres filtres et 

io silicones filtres d6crits dans la demande WO-93/04665. D'autres exemples de filtres organiques sont donnas dans la 
demande de brevet EP-A 0 487 404. 

Les compositions selon 1'invention peuvent 6galement contenir des agents de bronzage et/ou de brunissage arti- 
ficiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions selon 1'invention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanopigments (taille 

is moyenne des particules primaires : generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes 
metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous 
forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV 
bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De 
tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demande de 

20 brevets EP-A- 0 518 772 et EP-A- 0 518 773. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques classiques notamment 
choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, 
les antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les Emollients, les silicones , les a-hydroxyacides, les agents anti- 
mousse, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les s6- 

25 questrants, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants, ou tout autre ingredient 
habituellement utilise en cosm6tique, en particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme d'6mul- 
sions. 

Les corps gras peuvent etre constitu6s par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils comprennent egalement 
les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, 
30 vegetates, min6rales ou de synthase et notamment parmi i'huile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de silicone, 
volatiles ou non, les isoparaffines, les poly-a-oiefines, les huiles fluorees et perfluorees. De meme, les cires peuvent 
etre choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de synthase connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Les 6paississants peuvent etre choisis notamment parmi les acides polyacryliques reticules, les gommes de guar 

35 et celluloses modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropyl6e, la m6thylhydroxyethylcellulose, I'hy- 
droxypropylmethyl cellulose ou encore I'hydroxyethylcellulose. 

Bien entendu, t'homme de I'art veillera k choisir le ou les eventuels composes complementaires cites ci-dessus 
et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement au compose con- 
forme k ('invention ne soient pas, ou substantiellement pas, a(ter6es par la ou les adjonctions envisagees. 

40 Lorsque la composition selon I'invention est utilisee pour la protection de repiderme humain contre les rayons UV 

ou comme composition antisolaire, elle peutse presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants 
ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme d'emulsion, de preference 
de type huile-dans-eau, telle qu'une cr6me ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel creme, de b§tonnet 
solide, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

45 Lorsque la composition selon ('invention est utilisee pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous 

forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique, de laque pour cheveux et 
constituer par exemple une composition k rincer, k appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration 
ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou detrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une 
lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou 

so decoloration des cheveux. 

Les compositions de I'invention peuvent §tre pr6par6es selon les techniques bien connues de I'homme de I'art, 
en particulier cedes destinees k la preparation d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Lorsque la matiere sensible k prot6ger est un verre organique et/ou mineral ou une matiere plastique, les com- 
positions selon I'invention peuvent se presenter sous la forme d'un vemis que Ton applique sur ladite matiere sensible 

ss afin de la proteger du rayonnement ultraviolet. 

La presente invention a encore pour objet I'utilisation d'au moins un compose de formule (I) dans des, ou pour la 
fabrication de, compositions destinees k proteger des matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement solaire. 
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En particulier, elle a pour objet I'utilisation d'au moins un compost de formule (I) dans des, ou pour ta fabrication 
de, compositions cosm6tiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

La pr^sente invention a 6galement pour objet ['utilisation d'au moins un compos§ de tormule (I) dans des, ou pour 
5 la fabrication de, vernis destines a prot^ger des verres organiques et/ou minSraux ou des matieres plastiques du 
rayonnement ultraviolet, en particulier du rayonnement solaire. 

Les composes de I'invention peuvent 6galement §tre incorpor^s directement dans des matieres plastiques, ou 
dans d'autres matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en vue de prot^ger ces dernieres contre ledit rayonne- 
ment. 

io La pr^sente invention a ainsi egalement pour objet un proced6 de protection d'une matiere sensible au rayonne- 
ment ultraviolet et/ou solaire contre ledit rayonnement, consistant a appliquer sur, ou a incorporer dans, ladite matiere 
sensible une quantity efficace d'un compose de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un compose de 
formule (I). 

En particulier, le procecie selon I'invention peut consister a appliquer sur la peau et/ou les cheveux une quantity 
is efficace d'une composition cosmetique telle que d^finie ci-dessus. 

Dans une autre forme de realisation de I'invention, le proc&te selon I'invention consiste a incorporer dans une 
matiere plastique une quantity efficace d'un compose" de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un 
compost de formule (I) afin de prot6ger ladite matiere plastique contre le rayonnement ultraviolet, en particulier contre 
le rayonnement solaire. 

20 Ainsi, un objet de I'invention est une composition de matiere plastique protegee par un tel proc6de. 

Dans une autre forme de realisation de I'invention, le procecte selon I'invention consiste a appliquer une quantite 
efficace dudit compost ou de ladite composition a la surface d'un verre mineral ou organique. 

Ainsi, finalement, un dernier objet de I'invention est une composition verriere protegee par ce proc6de\ 
Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont maintenant etre donn6s. 

25 

EXEMPLE 1: 

Preparation de la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de di6thyle)-s-triazine : 

30 On chauffe au reflux pendant 1 0 heures sous azote du chlorure de cyanuryle (0.92 g, 5x 1 0" 3 mole) et du 4-amino 
benzalmalonate de di&hyie (3.95 g, 15X10" 3 mole) dans du xylene (50 ml). On refroidit, filtre et seche le pr6cipite 
obtenu (4.3 g, rendement = 60%). Apres recristallisation dans I'ethanol absolu, on obtient le produit ayant les carac- 
teristiques suivantes : 



35 


Poudre jaune clair insoluble 








Pf: 130-140°C. 








UV (Ethanol a 95) 


Kxax = 355 nm > 





Analyse 6l§mentaire pour C 45 N 6 0 16 


theorie : 
trouve* : 


C : 62.49 
C : 62.48 


H ; 5.59 
H : 5.65 


N : 9.72 
N : 9.60 


0 : 22.20 
O: 22.15 



EXEMPLE 2 : 

Preparation de la 2,4,6-tris(4 l -amino benzalmalonate de diisopropyleVs-triazine 

On chauffe au reflux pendant 6 heures sous azote du chlorure de cyanuryle (2.12 g, 0.0115 mole) et du 4-amino 
benzalmalonate de diisopropyle (11 g, 0.0377 mole) dans du xylene (60 ml). On concentre sous vide et recristaliise 
dans l'6thanol pour obtenir le produit (7.3 g, rendement = 67%) ayant les caracteristiques suivantes : 

poudre jaune clair insoluble 

- Pf:181°C. 

- UV (Ethanol a 95) ^ = 355 nm, = 1 11 000 
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Analyse eiementaire pour C 61 N 6 0 12 





theorie : 


C 


64.54 


H 


6.37 


N 


8.85 


O 


20.23 


5 


trouve : 


C 


64.76 


H 


6.41 


N 


8.80 


O 


20.09 



Sur la figure 1 sont representes sur une m§me echelle (Longueur d'onde en abscisse, Absorbance en ordonnee) 
le spectre UV de solide de la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s~triazine (courbe (1)) et le spectre 
U V dans rethanol du compost soluble chimiquement le plus proche, c'est-S-dire la 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate 
de diisobutyle)-s-triazine (courbe (2)) dont la synthase est decrite dans la demande de brevet au nom de la Deman- 
deresse EP-A-0 507 691 . 

Les spectres ont ete obtenus k partir d'un spectrophotometre Shimadzu UV 2101 PC. 

La 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine a ete solubilisee k une concentration de 5 mg/l 
dans de l'6thanol a 95%. 

La 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine brute a ete tamisee k 50 |xm sur un tamis de 
monture Inox-toile Inox. Puis elle a ete dispersee dans de la vaseline blanche vendue sous la denomination commer- 
cials « Codex 236 » par la societe Sarega k la temperature de fusion de la vaseline et k raison de 5 g de 2,4,6-tris(4'- 
amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine tamisee pour 1 00 g de vaseline. Ce melange a ensuite ete traits aux 
ultra-sons pour assurer une dispersion homogene. Un film d'une epaisseur de 60 ^im a ete analyst. 

La figure 1 montre clairement que le compost insoluble selon la presente invention, k savoir la 2,4,6-tris(4'-amino 
benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, absorbe dans I'ensemble du rayonnement UV (280-400 nm). 



EXEMPLE 3 : 



25 Preparation de la 2A6-tris(a-cvano-4-aminocinnamate d'ethyle)-s-triazine : 

On chauffe au reflux pendant 12 heures sous azote le chlorure de cyanuryie (1,1 g, 6 mmole) et le a-cyano- 
4-aminocinnamate d'ethyle (4,32 g, 0,02 mole) dans du xylene (100 ml). On filtre, lave ia poudre jaune au xylene puis 
k I'ethanol pour obtenir le produit (3 g, rendement = 69 %) presentant les caracteristiques suivantes : 



30 



35 



40 



45 



poudre jaune d'or insoluble 

- Pi : > 300°C 

- UV (dmso) 7^^= 390 nm. 

Spectre UV solide (5 g de 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle)-s-triazine pour 1 00 g de vaseline « Codex 
236 ») : cf. Fig 2. 

- Absorption : continuum de 320 k 350 nm. 

EXEMPLE 4 : 

Un exemple de composition cosmetique se presentant sous la forme d'une Emulsion de type huile-dans-eau va 
maintenant etre donne (les quantites sont exprimees en % de poids par rapport au poids total de la composition) : 

melange d'alcool cetyistearylique et d'alcool cetyistearylique oxyethyiene k 33 moles d'oxyde d'ethylene vendu 
sous la denomination commerciale «SINNOVAX AO» par Henkel 7 % 



so 



55 



melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsionnable 2 % 
alcool cetylique 1,5% 
huile de silicone 1,5 % 
adipate de diisopropyle 1 5 % 

2 ) 4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de di6thyle)-s-triazine (filtre) 5 % 
glycerine, 20 % 
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parfum, conservateurs qs 
eau qsq 1 00 % 

s Cette composition a &6 r6alis6e de !a maniere suivante : apr&s realisation de I'Smulsion, on a disperse le filtre 

vers 40°C. On a ensuite homog6n6is6 la crfcme obtenue k la tricylindre. 



Revendications 

70 

1. Compose de formule (I) suivante : 




(") 

25 dans taquelle : 

R-i, R-i' et R-,", qui peuvent etre identiques ou difterents, sont choisis parmi les radicaux monovalents de for- 
mufes A ou B suivantes : 
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(B) 

dans lesquelles : 
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R 2 et R 2 \ qui peuvent §tre identiques ou differents, designent un radical alkyle en -C 3 lineaire ou ramifie, 
R 3 d6signe un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en C,-C 4 lineaire ou ramifie ou un radical alkoxy en C,-C 4 , 
R 4 d6signe un radical alkyle en C 1 -C 12 lineaire ou ramify, 

X 1 represente un atome d'hydrogfene ou un radical phenyle 6ventuellement substitue par un halogene ou par 
5 un radical alkyle en C^-0 4 ou par un radical alcoxy en C r C 4 . 

2. Compost selon la revendication 1, caracterise par le fait que lesdits radicaux R,, R.,' et R-," sont identiques. 

3. Compost selon la revendication 2, caracterise par le fait que lesdits radicaux R^ R^ et R-," identiques designent 
io chacun un radical de formule A. 

4. Compost selon la revendication 3, caracterise par le fait qu'il est choisi parmi les composes suivants : 

la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine, 
*5 - la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 

la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dimethyle)-s-triazine. 

5. Compost selon la revendication 2, caracterise par le fait que lesdits radicaux Rj, R^ et R t B identiques designent 
chacun un radical de formule B. 

20 

6. Compose selon la revendication 5, caracterise par le fait qu'il s'agit de la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate 
d'6thyle)-s-triazine. 

7. Procede de preparation d'un compose de formule (I) tel que defini a la revendication 1 , caracterise par le tait qu'il 
25 comprend le schema reactionnel suivant : 



30 



X 

N^N + R t H + R'H + R"H 
f if 1 1 1 



(I) 



35 



(ll) 



ou R 1f et R-," repondent aux definitions de la revendication 1 et X represente un halogene, en particulier le 
chlore ou le brome. 
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8. Procede selon la revendication 7, caracterise par le fait que, R,, et R/ etant differents, il est mis en oeuvre 
selon les trois etapes suivantes : i) R^ est d'abord introduit dans le melange reactionnel, ii) R 1 'H est introduit 
lorsque R.,H a compietement reagi avec le compose de formule (II), iii) R/H est introduit lorsque R/H a compie- 
tement reagi avec le compose de formule (II) monosubstitue par R1. 

45 

9. Composition destinee a proteger une mattere sensible au rayonnernent ultraviolet, en particulier au rayonnement 
solaire, caracterisee par le fait qu'elle comprend une quantite efficace d'au moins un compose defini k I'une quel- 
conque des revendications 1^6. 

so 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par ie fait qu'il s'agit d'une composition cosmetique destinee 
& proteger la peau et/ou les cheveux. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que I edit compose est sous forme de particules. 

ss 12. Composition selon la revendication 11 , caracterisee par le fait que la taille moyenne desdites particules est inf6- 
rieure & 20 um 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 & 12, caract6ris6e par le fait qu'elle contient de 0,1 & 
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15 % en poids, par rapport au poids total de la composition, dudit compost. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 & 13, caract6ris6e par le fait qu'elle contient en outre 
un ou plusieurs filtres solaires complSmentaires actifs dans I'UVA et/ou I'UVB choisis parmi les d6riv6s cinnami- 
s ques, les d6riv6s salicyliques, les d6riv6s du camphre, les d6riv6s de triazine autres que ceux d6finis dans la 

revendication 1 , les d6riv6s de la benzoph6none, les d§riv6s du dibenzoylm&hane, les d6riv6s de fi,p-diph6nyla- 
crylate, les d6riv6s de I'acide p-aminobenzoi'que, les polymfcres fittres et silicones filtres. 

Composition selon Tune quelconque des revendications 10 614, caract6ris6e par le fait qu'elle se pr^sente sous 
la forme d'une suspension ou d'une dispersion dans des solvants ou des corps gras, d'une dispersion v^siculaire 
non ionique ou encore d'une Emulsion, de pr6f6rence de type huile-dans-eau, telle qu'une crfcme ou un lait, d'une 
pommade, d'un gel, d'un gel cr6me, d'un b£tonnet solide, d'un stick, d'une mousse aerosol ou d'un spray. 

16. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un vernis destine a proteger un verre 
is organique et/ou mineral ou une mature plastique. 

17. Utilisation d'au moins un compost d^fini k 1'une quelconque des revendications 1 & 6 dans des, ou pour la fabri- 
cation de, compositions destinies k proteger des matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement solaire. 
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18. Utilisation selon la revendication 17, caract6ris6e par le fait que lesdites compositions sont des compositions 
cosm&iques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier 
contre le rayonnement solaire. 

25 19. utilisation selon la revendication 17, caract§ris6e par le fait que lesdites compositions sont des vernis pour la 
protection des verres organiques et/ou min^raux ou des matures plastiques contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier contre le rayonnement solaire. 

20. Proc6d6 de protection d'une mati&re sensible au rayonnement ultraviolet et/ou solaire, caracteris§ par le fait qu'il 
30 consiste k appliquer sur, ou k incorporer dans, ladite mature sensible une quantity efficace d'un compost tel que 

d6fini k Tune quelconque des revendications 1 k 6 ou d'une composition d6finie k I'une quelconque des revendi- 
cations 9 a 16. 



21. Proc6d6 selon la revendication 20, caract6ris§ par le fait qu'il consiste k appliquer sur la peau et/ou les cheveux 
35 une quantity efficace d'une composition d^finie k I'une quelconque des revendications 10 615. 

22. Proc6d6 selon la revendication 20, caract6ris6 par le fait qu'il consiste k incorporer dans une matfere plastique 
une quantity efficace dudit compost ou de ladite composition. 

40 23. Proc6d6 selon la revendication 20, caract6ri$6 par le fait qu'il consiste k appliquer une quantity efficace dudit 
compost ou de ladite composition k la surface d'un verre mineral ou organique. 

24. Une composition de matiere protegee selon le proc6d6 de I'une quelconque des revendications 20, 22 ou 23. 



45 



50 



55 



10 



EP 0 790 243 A1 



J 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de ta demands 

EP 97 40 G070 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric 



Citation du document avec indication, 
des parties pertinent es 



en cas de besoin, 



Revindication 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANDE (Int.CL6} 



D,X 
X 



EP 0 507 691 A (L' OREAL) 

* exemples 1,3 * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 125, no. 8, 
19 Aout 1996 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 99778u, 

D0UARRE,L ET AL: "Photochemical study of 

substituted s-triazines w 

XPO02032513 

* RN 178878-59-6 * 

* abrege * 

& J. PHOTOCHEM.PHOTOB10L. A, 
vol. 96, no. 1-3, - 1996 
pages 71-78, 

EP 9 597 692 A (L 1 OREAL) 

* revendi cations * 

DE 41 05 923 A (BASF AG) 

* revendi cations * 



1-3.9.171 

1 



C07D251/70 
A61K7/42 



1,9,17 
1,9,17 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lM.a.6) 



C07D 

A61K 



Le present rapport a ete etabii pour toutes les revendications 



iMu dc b lecacnfc 

LA HAYE 



t delancfercbc 



6 Juin 1997 



Van Bijlen, H 



CATEGOR1E DES DOCUMENTS CITES 

X : pafticutterement pertinent a Itri seul 

Y : partiail tenement pertinent ca combinaison avec un 

autre document de la infant categoric 
A : arriere-plan technologique 
O : divulgation noo-ecrite 
P : document intercalaire 



T : tbeorie ou principe a la base de novation 
E : document de brevet anterieur, mate poblt6 a la 

date de depot on apres eerie date 
D : dte dans la denande 
L : die pour d'antres raisons 

& : vtembre de b meme famtlle, document correspondant 



11 



